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 فعالگر ابزاری است که محرک شیمیایی یا الکتریکی را به حرکت )پاسخ( مکانیکی تبدیل می کند. ژل های پلیمری بهترین انتخاب برای 
شبیه سازی رفتار و مشخصه های فعالگرهای طبیعی هستند. در این مقاله، ژل های پلیمری و روش های تحریک آن ها مرور شده و معایب و 
مزایای آن ها برای کاربرد به عنوان ماهیچه مصنوعی بیان شده است. الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل که به روش شیمیایی فعال شده اند، به دلیل 
خواص مطلوبی چون زمان پاسخگویی سریع، خواص مکانیکی خوب، تغییرات محوری بزرگ و در دسترس بودن الیاف اولیه، نسبت به سایر ژل ها 
قابلیت بیشتری برای کاربرد به عنوان فعالگرهای خطی و ماهیچه های مصنوعی دارند. از این رو، در این مقاله رفتار الیاف پلی آکریلونیتریل در 

شرایط شبیه سازی شیمیایی بررسی  و کاربردهای محتمل آن ها بحث شده است.

مقدمه

ماهیچه هــای زیســتی )biologic( طبیعی، بهترین 
فعالگرهایی )actuator( هستند که تاکنون شناخته 
شده اند. این ســامانه ها با قابلیت خودتعمیرشوندگی و 
ذخیره سازی، حرکت نرم و بی صدا تولید کرده و انرژی 
شــیمیایی را به طور مستقیم به انرژی مکانیکی تبدیل 
می کنند. معمولًا فعالگرهای سنتی ساخته دست بشر، 
برای تولید نیرو از موتورهــای الکتریکی یا موتورهای 
احتــراق اســتفاده می کنند. این ســامانه ها وزن زیاد، 
شکل های محدود و اتصال های پیچیده دارند. بنابراین، 
استفاده از آنها برای کاربردهای کوچک مانند سامانه های 
میکروالکترومکانیکی و ربات ها مناسب نیست. بهترین 

راه حل بــرای تولید فعالگرهای کارآمد، شبیه ســازی 
ماهیچه های انسان اســت. اگرچه فناوری حاضر، هنوز 
به کارایی فعالگرهای طبیعی یا ماهیچه های زیســتی 
دست نیافته است، اما ژل های پلیمری نزدیک ترین مواد 
برای شبیه سازی حرکت نرم و مشخصه های فعالگرهای 
طبیعی هستند. ژل های پلیمری مشخصه های مطلوب 
تورم، جمع شــدگی و خمش  را در پاســخ به تغییرات 
 ،pH کوچک، تحت محرک های خارجی از قبیل تغییر
میدان الکتریکی، دما و نور نشان می دهند. این خواص 
بی نظیر امکان تولید ســامانه فعالگــر نرم را از ژل های 
پلیمــری فراهم می کنــد و برای تولید ریزســامانه ای 
مناســب اســت که محدودیت هایی در ابعــاد، وزن و 
مصرف انــرژی دارد. کاربردهای این مواد شبیه ســاز 
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زیستی، شامل فعالگر با حرکت نرم، ماهیچه مصنوعی و سامانه رهایش 
کنترل شــده دارو هستند. ژ ل های پلی الکترولیت به ویژه ژل های از نوع 
پلی آکریلونیتریــل )PAN( ، به دلیل تغییرات زیاد حجم در پاســخ به 
محرک محیطی، شناخته شده هستند. به طور کلی سرعت جمع شدگی 
ماهیچه های ژلی خیلی کمتر از ماهیچه های موجودات زنده است. علت 
این موضوع به انتقال جرم آب و یون ها به بیرون و درون پلیمر نسبت 
داده می شود. کاهش اندازه ژل، مقاومت در برابر انتقال جرم را کاهش 
داده و سرعت جمع شدن را افزایش می دهد. وقتی ژل پلی آکریلونیتریل 
به شکل لیفی باشــد، نیرو و جابه جایی بزرگی در اثر تغییر حجم ژل 
حاصل می شــود. الیاف پلی آکریلونیتریل بــه مقدار زیاد برای مصارف 
تجاری تولید می شــوند. از این رو، تهیه مواد اولیه ساده بوده و فرایند 
تحریک نیز آسان است. در این مقاله، مشخصه های بی نظیر الیاف ژلی 

پلی آکریلونیتریل و مقایسه آن با سایر ژل ها مرورشده است. 

ژل های پلیمری
ژل پلیمری، ســاختاری سه بعدی شــامل زنجیرهای خطی پلیمر با 
پیوندهای کووالانسی است. معمولًا زنجیرها به طور فیزیکی یا شیمیایی 
اتصال جانبی یافته اند تا ســاختاری شبکه ای سه بعدی تشکیل دهند. 
گروه هــای قطبی که روی زنجیرهای خطی پلیمر وجود دارند، موجب 
آب دوســتی ژل شــده و اتصالات عرضی موجــب انحلال ناپذیری آن 
می شــوند. ژل پلیمری مشابه با پروتئین های ماهیچه موجودات زنده، 
ماده ای متورم شونده با حلال است که مشخصات آن از پلیمری تقریباً 
جامد، تا محلولی با مقدار پلیمر بسیار کم که هنوز شکل خود را حفظ 
می کند، متغیر است. مایع از فشرده شدن ساختار پلیمر به شکل جرم 
جامد جلوگیری می کند، در حالی که شبکه پلیمری، مانع از جاری شدن 

آن به شکل سیال می شود )شکل 1(.
 اگر ساختار ژل حاوی آب باشد، هیدروژل نامیده می شود. بسته به 
ساختار اتصالات جانبی، ژل های پلیمری کرنش های بسیار بزرگی را با 
محرک هــای مختلف مانند تغییر حلال، تغییر pH و تغییر دما ایجاد 

می کنند]1-3[. 
بســیاری از اعضای بدن انســان، مانند روده، شش و مایع زجاجیه 
چشم، از ژل های زیستی ساخته شده اند. ماهیچه های موجودات زنده 

نیز متشــکل از الیاف غوطه ور در مایعی )خون یا پلاسما( هستند که 
مواد غذایی و معدنی را برای ادامه کار آن ها فراهم می کند. این شباهت 
بین ماهیچه طبیعی و ســامانه ژل پلیمری، قابلیت کاربرد ژل ها را به 

عنوان ماهیچه های مصنوعی آشکار می کند]3[. 
با تشکیل نیروهای ثانویه )مانند پیوند هیدروژنی، اثرهای آب گریزی 
و برهم کنش های الکتروستاتیک(، فعل و انفعالاتی چون واکنش اسید و 
باز و تغییر فشار اسمزی این سامانه های پلیمری ابعاد زنجیرها، ساختار 
ثانویــه، درجه اتصال جانبی یــا انحلال پذیری خود را تغییر می دهند. 
وجود گروه های عاملی پاسخگو به تغییر شرایط در بدنه زنجیر پلیمر، 
موجب تغییرات نســبتاً کوچک در ساختار شیمیایی و تغییرات بزرگ 
در خواص ماکروســکوپی ماده می شود]4[. وقتی شرایط خارجی مثل 
دما یا ترکیب حلال تغییر می کند، ژل های پلیمری به طور برگشت پذیر، 
متورم شــده یا جمع می شوند. یون شدن شبکه ژل نقش مهمی را در 

تغییر حجم ایفا می کند. 
Tanaka و همکاران نشان  دادند، ژل آکریل  آمید یون نشده غوطه ور 
در مخلوط اســتون-آب، با تغییر غلظت استون یا دما، تغییر مداوم در 
حجم تعادلی نشان می دهد. اگر بخش کوچکی از گروه های آکریل  آمید 
در شبکه به گروه های آکریلیک اسید یون شونده آبکافت شود، با تغییر 
غلظت استون، جمع شدگی حجمی ناپیوسته و برگشت پذیر به بزرگی 
350 برابر اتفاق می افتد. به کمک نظریه فلوری - هاگینز نشــان داده 
شد که این جمع شــدگی حجمی چشمگیر، با فشار اسمزی یون های 
هیدروژن جدا شــده از گروه های یون شونده توضیح داده می شود ]5[. 
وجود گروه های آب دوست یون   شونده روی زنجیرها، دلیل ماهیت یونی 

شبکه است. 
در این حالت، دافعه بارهای هم نام متمرکز روی زنجیرهای شبکه، در 
کنار تمایل ذاتی به جذب آب، با ایجاد نیروهای الکتروستاتیک، بخش های 
همســایه زنجیر را از یکدیگر رانده و آنها را به انبساط تحریک می کند. 
افزون بر این، برخی عوامل روی واحدهای تکرارشــونده اســکلت اصلی 
زنجیرها و حتی پل هــای اتصالات عرضی می توانند برهم کنش با دامنه 
بزرگ )مانند پیوند هیدروژنی( را با مولکول های نفوذ کننده به داخل شبکه 
برقرار کنند ]6[. اگرچه جذب هم زمان فیزیکی و شــیمیایی سبب نفوذ 
عامل تورم زا و تغییر حجم می شــود، وجود اتصالات فیزیکی و شیمیایی 
متعدد بین زنجیرها به شبکه امکان تورم می دهد و از انحلال آن در محیط 
آبی جلوگیری می کند. بین ویژگی های ســاختاری شبکه های پلیمری، 
مهم ترین و مؤثرترین عامل تعیین کننده رفتار تورمی و مکانیکی، چگالی 
اتصال های عرضی یا به عبارتی طول متوسط زنجیر بین اتصال های عرضی 
است که نقش مهمی در تعیین ظرفیت جذب، تورم تعادلی، مقدار تورم، 

مدول و استحکام ژل ایفا می کند]7،8[.
ژل های پلیمری در پاسخ به تغییرات کوچک محرک خارجی مانند 
تغییر pH، میدان الکتریکی، دما و نور، مشــخصه های مطلوب تورم، 
جمع شــدگی و خمش را در محلول های آبی نشان می دهند]9-15[. 
هیدروژل های پلیمری پاســخگو به محرک به طور گسترده به عنوان 
ماهیچه مصنوعی، سامانه دارورسانی هوشمند، حسگر و جداساز زیستی 
)bioseperation( مطالعه شده اند. در این سامانه ها، با فراهم کردن  شکل1- تنوع در خواص فیزیکی ژل های پلیمری ]1[.

 حالت با تورم اندک حالت با تورم زیاد

مقدار حلال زیاد
مقدار پلیمر کم

مقدار حلال کم
مقدار پلیمر زیاد

رفتار حلال به شدت به وسیله شبکه پلیمر
 دچار اختلال شده است.

رفتار حلال به وسیله شبکه پلیمر
 دچار اختلال نشده است.
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ورودی ضربانی )on-off( از محرک خارجی، مانند میدان الکتریکی، 
دما و تغییرات pH، خروجی ضربانی یعنی تغییرات برگشــت پذیر در 
حرکت ژل، خواص ســطح، تراوایی جسم حل شده و سرعت آزادسازی 
حاصل می شود. این سامانه ها در پاسخ به تغییرات خارجی، عکس العمل 
نشــان داده و رفتاری مشابه با عملکردهای خود تنظیم در سامانه های 
زنده نشــان می دهند. پلیمرهای حســاس به pH، حــاوی گروه های 
 ،pH یون  شونده هســتند که می توانند در پاسخ به تغییرات محیطی
پروتون بگیرند یا از دست بدهند. با تغییر pH، درجه یونش گروه ها در 
pH خاصی تغییر چشمگیری می کند و باعث تغییر حجم زنجیرهای 

پلیمری و تغییر حالت آب گریزی و آب دوستی می شود]4،16،17[.

محرک ها برای تحریک ژل های پلیمری

بــا توجه به خواص فیزیکی مختلف ژل هــا و تنوع روش های تحریک 
آنها، محرک های متنوعی برای تحریک ژل های پلیمری وجود دارند که 

می توانند به دو گروه دسته بندی شوند: 
1- محرک های فیزیکی مانند پرتودهی نور، تغییر دما، تغییر شــکل 
فیزیکی، میدان مغناطیسی، میدان الکتریکی و پرتودهی امواج ریزموج.

2- محرک های شــیمیایی مانند تغییر pH، اکسایش و کاهش، تغییر 
حلال و تغییر قدرت یونی]1[.

ماهیچه مصنوعی
مهم تریــن ویژگی ژل هــای پلیمری، قابلیــت آن ها بــرای تقلید از 
ماهیچه های زیستی است. این ژل ها خاصیت ارتجاعی، سختی و مقادیر 
کرنش زیاد دارند. شباهت بین مشخصه های این ژل ها با ماهیچه های 
زیستی باعث می شود به آن ها عنوان ماهیچه مصنوعی نیز داده شود که 

قابلیت توسعه را برای روبات های شبیه ساز زیستی دارند]18[. 
دو گــروه از پلیمرهای رایــج برای تولید ماهیچه هــای مصنوعی، 
پلیمرهای رسانا و ژل های پلی الکترولیت هستند. ماهیچه های ساخته 
شــده از پلیمرهای رســانا که به روش الکتریکی فعال شده اند، زمان 
پاسخگویی سریع )چند ثانیه( و خواص خمش و تاشدگی عالی دارند. 
این پلیمرها نیرو در واحد جرم بزرگی تولید می کنند، ولی تغییر مکان 
محوری آن ها محدود اســت. ژل های پلی الکترولیت به علت تغییرات 
حجم بزرگ، شناخته شده هستند، در میدان الکتریکی متورم و جمع 
می شوند و تغییرات حجم بزرگی را در طول چند ثانیه ایجاد می کنند. 

این تغییرات حجم بزرگ می تواند به کار مکانیکی تبدیل شود]19[.

تحریک پذیری ژل های پلیمری
پس از ارائه نظریه تورم توسط Tanaka و همکاران، تعداد پلیمرها و 
روش های تحریک آنها گسترش یافته است. به ویژه سازوکارهای تغییر 
حجم در ژل ها با تغییر ترکیب یا دمای حلال، پژوهشگران بسیاری را 
به مشــاهده پدیده انتقال فاز در سامانه های ژلی علاقه مند کرده است 
]23-19، 16-14، 12، 10، 9، 4[. در حالت تعادل، تورم شــبکه های 

پلی الکترولیت با تعادل سه نیرو معین می شود:
1- انرژی آزاد اختلاط زنجیرهای شبکه با حلال )تمایل ترکیب پلیمر- 

پلیمر(.
 2- فشــار یون هیدروژن که در اثر حرکت یون هیدروژن درون شبکه 

ژل ایجاد می شود.
 3- کشسانی شبکه که از مقاومت شبکه در برابر کشش و جمع شدگی 

ناشی می شود. 
کشسانی باعث جمع شدن شبکه شده، در حالی که فشار اسمزی و انرژی 
آزاد اختلاط زنجیرهای شــبکه و حلال باعث انبساط شبکه می شوند. 
بنابراین، درجه تورم با افزایش کشســانی ژل کاهش می یابد]10[. این 
سه نیرو در فشار اسمزی کل که مشخص کننده حالت تعادل ژل است، 

شرکت دارند. 
Katchalsky و همــکاران در ســال 1950، با فرض اینکه می توان 
جمع شــدگی و انبساط در مقیاس بســیار کوچک )کمتر از میکرون( را 
به ســامانه های ماکروسکوپی منتقل کرد، اولین ژل پلیمری پاسخگو به 
pH را تولید کرده اند. این ژل ها با تغییر pH متورم و جمع می شــوند و 
انرژی شیمیایی را به طور مستقیم و بازگشت پذیر  به کار مکانیکی تبدیل 
می کنند. مطالعه آنها روی ژل های پلی آکریلیک اسید اتصال جانبی یافته و 
پلی متاکریلیک اسید اتصال جانبی یافته بود. این سامانه های ژلی با افزودن 
قلیا به محلولی که الیاف در آن شــناور است، تا حد زیادی متورم شده و 
در اثر افزایش اسید، به سرعت جمع می شوند. بنابراین، نیروهای انبساطی 
یعنی دافعه الکتروستاتیکی بارهای روی زنجیر و فشار اسمزی کاتیون ها، 
قابلیت غلبه را بر نیروهای انقباضی کشسان زنجیر دارند و باعث کشیدگی 
زنجیرها می شوند.  رشته ها )filament( به اندازه کافی قوی هستند که 
بتوانند بار قابل توجهی را حمل کرده و انرژی شیمیایی را به طور مستقیم 

به کار مکانیکی تبدیل کنند]9[. 
طبق نظریــه تورم Tanaka، شــبکه ژل پلیمری یون شــده، با 
تغییر ترکیب حلال یا دما در شــرایط مشخص، متحمل تغییر حجم 
ناپیوسته می شود. یون  شدن شبکه ژل، نقش ضروری در تغییر حجم 
ایفا می کند و درجه تغییر حجم بســته به درجه یونش، ممکن است 
به بزرگی 500 برابر باشــد. تغییر حجــم در حقیقت به عنوان گذار 
فاز سامانه ای شامل شبکه پلیمر باردار، یون های متحرک و سیال است. 
همچنین وقتی pH ژل متغیر اســت، تغییرات حجم مشاهده می شود. 
ژل یون  نشده، به جای تغییر حجم ناپیوسته، تغییر حجم پیوسته با تغییر 

غلظت حلال نشان می دهد. 
Tanaka و همــکاران به کمــک نظریه فلوری - هاگینز نشــان 
داده اند، افت قابل ملاحظه حجم، از فشــار اسمزی یون های هیدروژن 
گروه های یون  شونده ناشی می شود]5[. همچنین Tanaka و همکاران 
در ســال 1982 دریافتند، گذار فاز حجمی را می تــوان از راه اعمال 
میدان الکتریکی به ژل ایجاد کرد. تغییری بسیار کوچک در پتانسیل 
الکتریکی در میان ژل پلی الکترولیت، باعث ایجاد تغییر حجم ناپیوسته 
برگشت پذیر می شود. بسته به درجه یونش ژل و ترکیب حلال، تغییر 
حجم می تواند ناپیوسته یا پیوسته باشد. این پدیده برگشت پذیر است 
و حذف میدان الکتریکی، باعث بازگشــت ژل به شکل اصلی و متورم 
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اسمزی π مرتبط با غلظت یون ها می  شود. در اثر اعمال میدان الکتریکی، 
 π یون های متحرک به ســمت الکترود مخالف حرکت کرده و در نتیجه
تغییر می کند. بنابراین نیروی محرکه خمش، اختلاف فشار اسمزی بین 
ژل و محلول در سمت آند و کاتد )π∆( خواهد بود]22[. شکل 4 طرحی 

از سازوکار خمش ژل را در میدان الکتریکی نشان می دهد.
نتایج به دست آمده از مطالعات آن ها بیانگر موارد زیر است:

1- تغییر شــکل ایجاد شــده در اثــر میدان الکتریکی شــامل تورم، 
جمع شدگی و خمش است.

2- یون ها نقش مهمی در تغییر شــکل ژل ایفا می کند. وقتی غلظت 
یون ها کم اســت، ژل جمع شــده و با زیاد شــدن غلظت یون، متورم 

می شود. ژل غیر یونی تحت تأثیر میدان الکتریکی قرار نمی گیرد.
3- ژل نازک و بلند در میدان الکتریکی خم می شود.

4- سرعت خم شدن بستگی به شدت میدان و غلظت یون های متحرک 
در محلول دارد.

5- اگر میدان الکتریکی حذف شــود یا قطبیــت آن تغییر کند، ژل 
خم شده به شکل اصلی بر می گردد.

6- تغییر شکل ناشی از دو عامل مهم است:
 الف- اختلاف فشار اسمزی ایجاد شده در اثر اختلاف غلظت یون درون 

و بیرون ژل.   
ب- تغییرات پیکربندی )conformation( شــبکه پلیمر با کاهش 

غلظت یون]22[.
Osada و همکاران در سال 1992، روی سامانه شیمیایی- مکانیکی 
بر پایه ژل پلیمری پلی 2- آکریل آمیدو-2- متیل پروپان سولفونیک اسید 
متورم در آب مطالعه کرده اند. شبکه ژل آنیونی است، بنابراین مولکول های 
ســطح فعال با بار مثبت، می توانند به ســطح آن متصل شده و به دلیل 
کاهش اختلاف فشار اسمزی بین محلول و درون ژل، باعث جمع  شدگی 
موضعی شوند. با تغییر قطبیت در فواصل2 ثانیه، نوار ژلی با حرکت های 
خمشی و کششی تکرار شونده، حرکت رو به جلو نشان می دهد. سرعت 
حرکت نوار ژلی تابعی از جریان اعمال شــده، غلظت نمک های سطح 
فعال و اندازه مولکولی زنجیرهای آلکیل از مولکول های ســطح فعال 
اســت. قانون حرکت ژل از کمپلکس شدن بازگشت پذیر مولکول های 
ســطح فعال روی ژل پلیمری در میدان الکتریکی نشــأت می گیرد. 
برهم کنش های آب گریز بین زنجیرهای بلند آلکیل مجاور، کمپلکس 
را پایدار می کند و باعث جمع شدگی مؤثر ژل می شود. با اعمال میدان 

می شــود. طبق مطالعات آن ها، نیروهای الکتریکی روی مناطق باردار 
شبکه، باعث ایجاد گرادیان تنش در طول خطوط میدان الکتریکی در 
ژل و تغییر شکل ژل می شود. طرحی از تغییر شکل و انقباض ژل ها با 

افزایش ولتاژ در شکل 2 نشان داده شده است]24[.
تغییر شــکل ژل پلی الکترولیت آکریلیک اسید - آکریل  آمید تحت 
تأثیر میدان الکتریکی، را Shiga و همکاران در ســال 1990 بررسی 
کرده اند. ژل در میدان الکتریکی، بسته به غلظت یون -COO، متورم، 
جمع یا خم می شــود. ژل غیر یونی، تحت تأثیر میدان الکتریکی قرار 
نمی گیرد. اگر ژل نازک و بلند باشــد، تحت تأثیر میدان الکتریکی به 
شــکل کمان خم می شــود و هر دو انتهای آن به سمت کاتد حرکت 
می کند )شــکل 3(. مقدار خمش با گذشــت زمــان افزایش می یابد. 
هنگام خم شدن وزن ژل افزایش می یابد. این موضوع نشان می دهد که 

خم شدن، رفتاری تورمی است]22[.
رفتار تورمی ژل پلی آکریلیک اسید - آکریل  آمید در میدان الکتریکی 
با نظریه فلوری توضیح داده شده است. در این ژل تغییر شکل وابسته به 
میدان الکتریکی است و باعث حرکت یون ها در ژل پلیمری و ایجاد فشار 

شــکل 2- چگونگی تغییر حجم ژل سه سانتی متری پلی  آکریل آمید در اثر افزایش 
میدان الکتریکی]24[.

شکل 3- تصویر ژل خم شده در میدان الکتریکی ]22[. 

شکل 4- طرحی از سازوکار خم شدن ژل در میدان الکتریکی]22[. 

ژل

عدم اعمال میدان اعمال میدان

جابه جایی یون های آزاد تورم
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الکتریکی، مولکول های ســطح فعال با بار مثبت به سمت کاتد حرکت 
می کنند و با ژل دارای بار منفی، در ســمتی از ژل که رو به آند اســت، 
کمپلکس تشکیل می دهند و باعث جمع شدگی ناهمگن ژل و خم شدن 
آن به سمت آند می شوند )شکل 5(. وقتی قطبیت میدان الکتریکی تغییر 
می کند، مولکول های سطح فعال جذب شده روی ژل آزاد می شوند و در 
میدان الکتریکی به سمت آند حرکت می کنند. در عین حال، مولکول های 
سطح فعال جدید، در طرف مقابل ژل کمپلکس تشکیل می دهند و ژل 
را صاف می کنند. به دلیل اتصالات جانبی درون ژل، تغییرات پیکربندی 
مولکولی انباشته شده و به تغییر شکل ماکروسکوپی منجر می شود]12[.   
 Yoshida و همــکاران در ســال 1996، با اســتفاده از ژل های 
پلی )N - ایزوپروپیل آکریل آمید-کو- آکریلیک اســید -کو- بوتیل 
متاکریلات( به ســامانه ژلی جدیدی دست یافته اند که در اثر محرک 
خارجی ثابت، حلقه های تورم- انقبــاض دوره ای و خروجی ضربانی 
تولید می کند. تبدیل واکنش های شــیمیایی نوســان کننده به تغییر 
حجم مکانیکی، موجب تولید حرکت مکانیکی ضربانی می شود. آن ها 
از راکتوری با سرعت جریان ثابت، برای انجام واکنش های شیمیایی 
استفاده کردند که pH محلول درون راکتور به دلیل تولید و مصرف 
یون هیدروژن در ســرعت های قابل مقایســه، با دامنه و تناوب ثابت 
نوسان می کرد. ژل ها نیز تغییرات انبساط و انقباض منظم، همگام با 

نوسان pH نشان دادند]16[. 
Caldwell و همکاران در ســال 2000، با استفاده از ژل پلیمری 
پلی وینیــل الکل - پلی آکریلیک اســید، فعالگری بــا قابلیت تبدیل 
انرژی شــیمیایی به حرکت مکانیکی تولید کرده اند. طبق مطالعات 
آن ها، عوامل اثرگذار بر پاسخگویی ژل شامل ضخامت ماهیچه، دما و 
غلظت حلال هستند. کاهش ضخامت ماهیچه باعث افزایش سرعت 
پاســخگویی و از طرفی کاهش نیروی انقباضی می شود، در حالی که 

نیرو در واحد مساحت ژل ثابت می ماند.
افزایش دمای حلال ســبب افزایش چشــمگیر ســرعت انقباض 
می شــود، ولی نیــروی انقباضی بدون تغییر باقــی می ماند. افزایش 
غلظت حلال، سبب افزایش حداکثر سرعت  انقباضی و تنش حاصل 

می شود]3[. 
بیشــتر روش های تحریک ژل های پلیمری هوشــمند، تحت تأثیر 
نفوذ محرک به درون و بیرون ژل اســت، به همین دلیل این فرایندها 
آهسته هستند. برای مثال ژل های پلیمری پاسخگو به تغییرات pH و 
غلظت الکترولیت، نیازمند جابه جایی یون ها به درون و بیرون زنجیرها 

هستند. به طور مشــابه پاسخگویی پلیمرهای حساس به دما، وابسته 
به پدیده انتقال گرماست]4[.

محدودیت های کاربرد ژل های پلیمری به عنوان ماهیچه مصنوعی 
نیروی انقباضی شبکه، برهم کنش های الکتروستاتیکی و برهم کنش های 
بین زنجیرهای پلیمر و حلال، نقش مهمی در رفتار تورمی ایفا می کنند. 
اگر ژل بخواهد به عنوان ســامانه مکانیکی - شــیمیایی مانند ماهیچه 

مصنوعی به کار رود، باید به چند مسئله توجه کرد:  
1- مقدار تورم ژل،

2- زمان پاسخگویی رفتار انبساط و انقباض و
 3- نیروی انقباضی. 

ســاختارهای هیدروژل حساس به pH، سرعت پاسخگویی آهسته و 
مقدار تورم و جمع شــدگی اندکی دارند. از آنجا که ســرعت پاسخگویی 
به شدت به ســازوکارهای انتشار، مانند انتشار شبکه های ژل به محلول 
محیطی و انتشار ذرات یونی به شبکه های ژل وابسته است، سرعت انقباض 
با کاهش اندازه ژل ســریع تر می شــود. مطالعات اولیه روی هیدروژل ها 
بیشتر روی نمونه های سه بعدی حجیم متمرکز بودند. سرعت پاسخگویی 
هیدروژل های حجیم به محرک خارجی، به اندازه کافی ســریع نیست. 
سرعت پاسخگویی آهسته، کاربرد هیدروژل ها را در برخی زمینه ها مانند 
ماهیچه های مصنوعی محدود می کند. برای فائق شــدن بر این مشکل 
تلاش های متعددی انجام شــده اســت. به طور مثــال، از میله های ژلی 
متخلخل استفاده شده است، اما ساختار متخلخل استحکام بسیار کمی 

دارد.
Suzuki با ایجــاد ریزتخلخل در هیدروژل PVA-PAA، ســرعت 
پاســخگویی را افزایــش داد]Umemoto .]2۵ و همــکاران از الیاف 
پلی آکریلونیتریل اســتفاده کرده اند تا الیاف ژلی حســاس به pH را با 

عملیات پایدارسازی گرمایی و صابونی شدن تولید کنند]10[. 
Shen و همــکاران از الیاف توخالی متخلخل برای افزایش ســرعت 
پاسخگویی استفاده کرده اند و با هدایت جریان محرک درون حفره الیاف، 
به جمع شدگی و ازدیاد طول با تغییر محیط محرک دست یافته اند. تورم 
حاصل در این الیاف، به دلیل دسترســی راحت تر قلیا به درون لیف، به 
مراتب بیشتر از الیاف پلی آکریلونیتریل است]Caldwell .]26 و همکاران 
برای افزایش ســرعت پاسخگویی، الیاف ماهیچه با ضخامت کمتر تولید 
کرده اند و برای جلوگیری از کاهش نیروی انقباضی، تعدادی از این الیاف 
ظریف را به طور موازی به هم متصل کرده و ماهیچه ای ضخیم متشکل از 

الیاف ظریف تر تولید کرده اند]3[.
ژل هــای پلی الکترولیت معمولًا از نظــر مکانیکی ضعیف اند و قابلیت 
تحمل بار زیادی ندارند. روشی که برای افزایش استحکام پیشنهاد شد، 
اســتفاده از الیاف با زنجیرهای پلیمری آرایش یافته بود. این الیاف پاسخ 
بسیار سریعی نشان می دهند، ولی در حالت متورم بسیار شکننده هستند. 
برای دســتیابی به نیروی انقباضی قوی، ژل باید از شبکه هایی با تعداد 
زیادی از اتصالات جانبی تشکیل  شود و ساختار شیمیایی سختی داشته 
باشــد]10،17[. ماهیچه های ساخته شده از الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل 
که به روش شیمیایی فعال شــده اند، به دلیل اتصالات جانبی بسیار، از 

شــکل 5- طرحی از سازوکار خم شدن ژل با تجمع ناهمگن مولکول های سطح فعال 
در میدان الکتریکی]12[. 

تجمع

پراکندگی

سطح فعالژل
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نظر مکانیکی قوی تر هســتند و تغییرات محوری بزرگ تری نســبت به 
سایر ژل های پلی الکترولیت دارند، بنابراین قابلیت بیشتری برای کاربرد 
بــه عنوان فعالگرهای خطی و ماهیچه های مصنوعــی دارند. الیاف ژلی 
پلی آکریلونیتریل در مقایسه با ژل های پلی آکریلیک اسید که برای تغییر 
بُعــد، روزها یا هفته ها زمان نیاز دارنــد، طی چند ثانیه تغییرات ابعادی 
بزرگی نشــان می دهند. همچنین، این الیاف به آسانی از منابع تجاری 
قابل تأمین هستند]6،17،19[. بنابراین الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل قابلیت 
مطلوب تری برای کاربرد به عنوان فعالگرهای خطی و ماهیچه های مصنوعی 
دارند. از این رو، در این مطالعه ساختار و خواص الیاف پلی آکریلونیتریل 
و مراحل فعال ســازی )پایدارسازی گرمایی و آبکافت قلیایی( و نیز رفتار 

تحریک پذیر الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل بررسی شده است.

الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل

فعال سازی  الیاف پلی آکریلونیتریل
برای ایجاد خاصیت تحریک پذیری در الیاف پلی آکریلونیتریل نسبت به 
تغییــرات محرک خارجی pH، باید الیاف در عملیات فعال ســازی قرار 
گیرند. فعال ســازی به معنای تبدیل ساختار لیف به حالتی است که به 
عنوان لیف کشسان، در شرایط مختلف pH محلول، قابلیت تغییر ابعادی 
داشته باشد. فعال سازی پلی آکریلونیتریل را که اولین بار Umemoto و 

همکاران انجام داده اند، شامل دو مرحله است: 
الف- پایدارسازی گرمایی در دمای200 تا C°300 که ساختار خطی 
پلی آکریلونیتریــل را به ســاختاری با اتصــالات جانبی از حلقه های 
پیریدین و گروه های ســیانو تبدیل می کند. درجه اتصال های جانبی 
به دما و زمان گرمادهی بستگی دارد. مرحله پایدارسازی گرمایی که 
علاوه بر کاربرد در تولید الیــاف ژلی تحریک پذیر پلی آکریلونیتریل، 
یکی از مراحل تولید الیــاف کربن از پیش ماده پلی آکریلونیتریل نیز 
به شمار می رود، توسط پژوهشگران بسیاری بحث و بررسی شده است. 
ب- صابونی کردن یا آبکافت قلیایی که با جوشاندن الیاف پلی آکریلونیتریل 
در محلول قلیایی قوی به مدت 30min انجام شده و طی آن گروه های 
نیتریل باقی مانده روی زنجیرها به گروه های کربوکسیلیک اسید تبدیل 
می شــود و الیاف به شــکل ژل در می آیند]10[. این روش بعدها توسط 
پژوهشــگران مختلف برای تبدیل الیاف پلی آکریلونیتریل به الیاف ژلی 

استفاده شده است.
 

مرحله اول فعال سازی الیاف پلی آکریلونیتریل- پایدارسازی گرمایی
به دلیل نقــش مهم مرحله پایدارســازی گرمایــی در تعیین مقدار 
عکس العمل الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل، تجزیه و تحلیل دقیق فرایند 
پایدارســازی، واکنش های انجام شده و عوامل اثرگذار بر خواص الیاف 
پایدارشــده ضروری به نظر می رسد. پایدارســازی الیاف با استفاده از 
عملیات گرمایی انجام می شود و در طول این مرحله ساختار خطی لیف 
پلی آکریلونیتریل به ساختاری نیمه حلقوی نردبانی تبدیل می شود. با 
دمش هوای گرم )300g/cm3-200( الیاف گرم شده و O2 مورد نیاز 

برای پیشرفت واکنش ها فراهم می شود. از آنجا که واکنش ها به شدت 
گرمازا هستند، باید گرما تدریجی اعمال شود و توزیع دمایی یکنواخت 
فراهم شــود، تا از غیر قابل کنترل شدن واکنش ها و آزادسازی ناگهانی 
گرما که ســبب کاهش وزن بیش از اندازه، پارگی زنجیر و حتی ذوب 
و سوختن الیاف می شود، اجتناب شود. پیش ماده پلی آکریلونیتریل با 
رسانایی گرمایی ضعیف این مســئله را تشدید می کند]27[. به دلیل 
خــواص و فرایند پذیری ضعیف هموپلیمر PAN و دشــواری کنترل 
عملیات پایدارســازی که از مراحل اساسی در تولید الیاف کربن و نیز 
الیاف ژلی تحریک پذیر اســت، الیاف پلی آکریلونیتریل به طور کلی به 

شکل کوپلیمر ریسندگی می شوند. 
کنترل مرحله پایدارسازی گرمایی هموپلیمر PAN، به دلیل آزادسازی 
ناگهانی و ســریع گرما و همچنین دمای آغاز نســبتاً زیاد واکنش های 
شیمیایی دشوار است و فوران سریع گرما باعث پارگی زنجیر، نایکنواختی 
در عملیات شــیمیایی به وقوع پیوســته در اثر گرمــا و خواص ضعیف 
الیاف حاصل می شــود. معمولًا در طول پلیمرشــدن مقدار مشخصی از 
کومونومرهای مناســب برای افزایش انحلال پذیری، قابلیت ریسندگی، 
آب دوستی، کشش پذیری و بهبود فرایند پایدارسازی- گرما اکسایشی با 

آکریلونیتریل کوپلیمر می شوند]2،28،29[. 
انتخــاب کومونومرها بــه دلیل اثــر متفاوتی که بر خــواص الیاف 
پلی آکریلونیتریل دارند، نقش مهمی در مرحله پایدارسازی گرمایی دارد. 
کومونومرها با دخالت در برهم کنش های نیتریل- نیتریل، تحرک بخش های 
زنجیر پلیمری را افزایش می دهند و همچنین می توانند به عنوان آغازگر 
واکنش حلقوی شــدن عمل کنند و دمای آغاز، سرعت واکنش و انرژی 
فعال سازی را کاهش دهند ]30،31[. کومونومرهای اسیدی می توانند با 
تغییر سازوکار حلقوی شدن از رادیکالی در هموپلیمر PAN به یونی در 
کوپلیمر، سرعت واکنش حلقوی شدن را که به شدت گرمازاست، کاهش 
دهند و از ذوب و پارگی الیاف در اثر ســرعت شــدید آزادسازی گرما 

جلوگیری کنند]27،32،33[. 
در حضــور کومونومر آمیدی مانند آکریل  آمید، ســازوکار واکنش 
حلقوی شــدن از نوع رادیکال آزاد مشابه با هموپلیمر PAN تشخیص 
داده شــد. اما به دلیل آغاز واکنش ها به وســیله مونومر آکریل آمید، 
دمــای آغاز واکنش ها کاهش یافــت. کومونومرهای آکریلاتی واکنش 
حلقوی شدن را آغاز نمی کنند. کومونومرهای استری روی پارامترهای 
ساختاری پیش ماده اثر می گذارد و الیاف حاصل آرایش یافتگی میانگین 

کمتر و خواص مکانیکی ضعیف تر دارند]2[.
در طول پایدارســازی گازهای مضر باید زدوده شوند. این گازها به طور 
مداوم در سراســر فرایند با اســتفاده از ورودی کنترل شده از هوای تازه 
 NH3 و CO ،HCN، H2O، CO2 جایگزین می شــود. این گازها شامل
هستند]2،29،34[. کشــش الیاف پلی آکریلونیتریل حین تولید، باعث 
باز شدن مارپیچ ها )coil( در ساختار مولکولی می شود که پس از عملیات 
گرمایی در بالاتر از Tg، به حالت مارپیچ  بازمی گردد و باعث جمع شدگی 

فیزیکی زنجیرهای مولکولی می شود.
 CN–جمع شدگی شــیمیایی که در نتیجه حلقوی شدن گروه های
اتفاق می افتد و منجر به تولید ساختار نردبانی ناقص می شود، با اعمال 
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نیروی بهینه اصلاح شــده و اطمینان از نزدیک شــدن زنجیرهای دو 
مولکول برای انجام واکنش، حاصل می شود]35[. 

در مرحله پایدارسازی، چگالی لیف پلی آکریلونیتریل از g/cm3 1/18 به 
حدود g/cm3 1/38-1/36 افزایش می یابد. طی این مرحله، الیاف از سفید 
به زرد، طلایی، نارنجی، قهوه ای و در نهایت مشــکی تغییر رنگ می دهد 
و به تدریج الیافی غیرقابل ســوختن تولید می شود. حلقه های آروماتیک 
شــش جزئی و ساختار –C=N-C=N- که در طول پایدارسازی به وجود 
می آیند، به عنوان رنگ ســاز عمل می کنند و می توانند علت ظهور رنگ 

باشند ]2،17،29[.
در طول فرایند پایدارســازی، لیف پلی آکریلونیتریل متحمل تغییرات 
فیزیکی و شیمیایی گرمازا شامل حلقوی شدن، هیدروژن زدایی، اکسایش، 
اتصال های جانبی و تکه تکه شــدن می شود. در این میان، حلقوی شدن 
اهمیت بیشتری دارد که PAN را به پلیمر نردبانی پایدار و غیر قابل ذوب 
تبدیل می کند. برای به دســت آوردن خــواص مکانیکی بهتر و پایداری 
بیشــتر، وجود اکسیژن در محیط پایدارسازی پلی آکریلونیتریل ضروری 
اســت. این موضوع، به واکنش های هیدروژن زدایی و اکســایش  نسبت 
داده می شود که به طور جدی تحت تأثیر نفوذ اکسیژن است. اکسیژن به 
عنوان عامل هیدروژن زدا در تبدیل پیوند C-C به C=C عمل می کند و از 
طرف دیگر گروه های حاوی اکسیژن مانند OH و O=C، در زنجیر ایجاد 
می کنــد. این گروه ها اتصالات جانبی بین مولکولی زنجیرهای پلیمری را 
افزایش می دهند و باعث پایداری بیشتر الیاف پلی آکریلونیتریل می شوند. 
وقتی پلی آکریلونیتریل در هوا پایدار شود، مقدار گرمای آزاد شده بیشتر 
از محیط خنثی اســت. از این رو، گرمای آزاد شده تا حدی به واکنش با 

اکسیژن نسبت داده می شود ]28،29،35-38[.
بیشتر پژوهش های انجام شده، حلقوی شدن را به عنوان واکنش اصلی 
در طول پایدارسازی گرمایی معرفی کرده اند. اما تاکنون پاسخ قاطعی داده 
نشده است، نســبت به اینکه واکنش های درون مولکولی یا واکنش های 
بین مولکولی غالب هســتند. شواهد تجربی برای حمایت از هر دو نظریه 
وجــود دارد و هر دو واکنــش درون مولکولی و بین مولکولی، در تغییرات 
مشــاهده شده در پلیمر پایدارشــده یعنی تغییر رنگ، انحلال ناپذیری، 
مقاومت در برابر اشتعال و گرمای آزاد شده شرکت می کنند]29[. با توجه 
به مطالعات انجام شده چهار تفسیر اصلی برای وقوع واکنش های غالب در 

طول پایدارسازی وجود دارد:
 N=C 1- پلیمرشدن درون مولکولی نیتریل و تشکیل ساختارهای حاوی

حلقه شده )پلیمر نردبانی(
2- واکنش بین مولکولی نیتریل که باعث ایجاد اتصالات جانبی می شود.

3- اتصال جانبی آزومتین
4- هیدروژن زدایی که منجر به تشــکیل ساختارهای C=C مزدوج روی 

بدنه اصلی زنجیر می شود]29،39-41[  
حلقوی شــدن گروه های نیتریل شــامل دو مدل است: حلقوی شدن 
درون مولکولی و بین مولکولی. حلقوی شدن بین مولکولی نه تنها واکنش 

حلقوی شدن، بلکه اتصال جانبی نیز به شمار می رود]37،40[.
ترتیب واکنش های حلقوی شــدن، اکســایش و هیدروژن زدایی هنوز 
به طور واضح مشــخص نشده اســت. Shimada و همکاران به کمک 

ترکیب آزمون های FTIR و تجزیه عنصری پیشنهاد کرده اند، سه واکنش 
حلقوی شدن، هیدروژن زدایی و واکنش با اکسیژن، تقریباً به طور هم زمان 
 DSC و همکاران بــه کمک آزمون های Gupta .]42[اتفــاق می افتند
پیشنهاد کرده اند که ابتدا واکنش های حلقوی شدن و هیدروژن زدایی در 
الیاف انجام می شود، سپس واکنش های اکسایش پیشرفت می کنند]43[. 
پژوهشــگران به کمک آزمون های مختلف، تغییرات انجام شده در طول 
پایدارســازی گرمایی الیاف پلی آکریلونیتریل را بررسی کرده اند. بررسی 
الگوهای XRD الیاف پلی آکریلونیتریل پایدارشده به عنوان تابعی از زمان 
 2θ پایدارسازی، نشان داد که با افزایش زمان پایدارسازی، پیک قوی در
برابر°17 و پیک ضعیف در 2θ برابر°28 به تدریج محو شــده و در عوض 
پیک ضعیف و پهنی در 2θ برابر°25 پدیدار می شود )شکل 6(. پیک ها در 
2θ برابر°17 و °28 به ترتیب به صفحات )100( و )010( از بلور PAN و 
پیک در 2θبرابر°25 به ساختار شبکه صفحه ای در الیاف PAN پایدارشده 

نسبت داده می شود] 10،30،44-48[.
بررســی تغییرات ریزســاختار الیــاف پلی آکریلونیتریــل در طول 
پایدارســازی اکسایشی با استفاده از روش HRTEM، وجود نانو بلورها 
و دو نوع ســاختار بی شــکل یعنی کره های پیازماننــد و ماتریس های 
مارپیچ را در الیاف پیش ماده و پایدارشــده نشان می دهد. پایدارسازی 
اکسایشــی باعث تغییر در ساختار الیاف می شــود. تغییرات ابتدا در 
کره های پیاز  مانند آغاز می شــود، فصل مشترک آن ها به مرور از بین 
مــی رود و کره ها در هم می آمیزند. این تغییرات به واکنش های اتصال 
جانبی بین درشت مولکول های همسایه نسبت داده می شود. با افزایش 
دمای پایدارســازی، نانو بلورها نیز دســتخوش تغییر می شوند. فواصل 
بین صفحه ای افزایش یافته و اندازه  بلورها کاهش می یابد. مرز بین  بلورها 
و ماتریس های مارپیچ از بین رفته و  بلورها به تدریج تبدیل به بی شکل 
می شوند. افزایش در فواصل صفحه ای نشــانه ای از تبدیل زنجیرهای 

شــکل 6- تغییرات در الگوی XRD الیاف پلی آکریلونیتریل پایدارشده نسبت به زمان 
پایدارسازی)زمان پایدارســازی نمونه های 1 تا 6 به ترتیب 0، 50، 100، 200، 300 و 

min 1200 است( ]10[.

دت
ش

 2θ )deg.(
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درشت مولکولی از ساختار خطی به ساختار نردبانی است]44،49[.
 FTIR با افزایش دمای پایدارســازی، تغییــرات اصلی در طیف های
شــامل کاهش ارتفاع پیک پیوند CN در عدد موجیcm-1 22۴۳ و 
 O=C و N=C 1595 مربوط به گروه های cm-1 ظاهرشــدن پیکی در
موجود در ســاختار حلقوی است. این تغییرات ناشی از تبدیل ساختار 
خطی لیف پلی آکریلونیتریل به ســاختار نیمه حلقوی، در اثر عملیات 

پایدارسازی است )شکل7(]37،40،46-48،50-52[.
رفتار گرمایی الیاف پیش مــاده پلی آکریلونیتریل نه تنها به محیط 
پایدارسازی، بلکه همچنین به مقدار کشش اولیه بستگی دارد. افزایش 
گرمای آزادشده با اعمال کشــش، به افزایش آرایش یافتگی مولکولی 
نسبت داده می شود که ممکن است، گروه های N=C را به مکان مناسب 
برای حلقوی شــدن آورده و منجر به جریان گرمای بیشتر شود ]32[. 
Kakida و همکاران رابطه بین رفتار گرمایی و تغییرات ســاختاری 
 DSC ایجادشده حین پایدارسازی پلی آکریلونیتریل را به کمک ترکیب
هم دما و FTIR، بررسی کرده اند. تغییرات ساختار شیمیایی در مراحل 
اولیه پایدارســازی پلی آکریلونیتریل در شکل 8 نشان داده شده است. 

در ابتدا گروه نیتریل به گروه آمید تبدیل شده و سپس هیدروژن زدایی 
بدنه اصلی زنجیر و حلقوی شدن گروه های نیتریل به وسیله گروه های 

آمید آغاز می شود ]53[.
تغییرات فیزیکی و شیمیایی در الیاف پلی آکریلونیتریل طی پایدارسازی، 
باعث کاهش شدید انحلال پذیری الیاف پلی آکریلونیتریل، به ویژه در محدوده 
دمایی200 تا C°280 می شــود. در اثر چگال شدن الیاف در دمای 210 تا 
C° 285، چگالی به ســرعت افزایش یافته و پس از آن به طور یکنواخت 
به مقدار نهایی افزایش می یابد. چگالی و تبلور بیشتر نمونه، باعث حصول 

استحکام کششی و ازدیاد طول بیشتر لیف می شود]50[.
Ogawa و Saito، شاخص پایدارسازی را برای ارزیابی مقدار پیشرفت 
واکنش هــا، بر اســاس تنش جمع شــدگی در طول پایدارســازی الیاف 
پلی آکریلونیتریل پیشنهاد کرده اند ]Pandey .]54 و Kumar دریافتند، 
همبستگی خطی بین چگالی و نســبت جذب IR لیف پایدار شده وجود 
دارد ]Mathur .]55 و همکاران از چگالی استفاده کردند تا درباره مقدار 
پایدارسازی قضاوت کنند ]Yu .]35 و همکاران با استفاده از پیک های پراش 
پرتو XRD( X( روشی جدید را برای ارزیابی شاخص پایدارسازی به کمک 

معادله )1( ارائه کرده اند:

  )1(

که در این معادله I0 و Ii به ترتیب شدت پیک پراش در 2θ برابر17° 
برای لیف پلی آکریلونیتریل اصلی و الیاف پایدارشده هستند. مشاهده 
شــد، مقدار این شاخص از %0 در الیاف خام به % 100 در الیاف کاملًا 
پایدارشــده در دمــای C°275 افزایش می یابد. صحــت این روش با 
محاسبه مقدار اکسیژن و مقادیر چگالی، در مراحل مختلف پایدارسازی 
اثبات شده است ]Umemoto .]56 و همکاران با استفاده از شاخص 
حلقوی شــدن )AI( معادله ) 2(، درجه ســاختار حلقه ای را در الیاف 

شکل 8- تغییرات ساختار شیمیایی پلی آکریلونیتریل  در مراحل اولیه پایدارسازی ]53[.

 )1( :۳۰ min در دماهای مختلف برای PAN/IA کوپلیمر FTIR شکل ۷- طیف های
 .]37[ 240°C )۶( 22۰ و°C )۵( ،2۰۰°C )۴( ،1۸۰°C )۳( ،1۶۰°C )2( ،پلیمر خام

)%
ر )

عبو

)cm-1( عدد موجی

شکل 9- وابستگی شاخص حلقوی شدن به زمان پایدارسازی ]10[. 

)A
I( 
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 ش
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ص 
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ش

زمان پایدارسازی )دقیقه(
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پلی آکریلونیتریل پایدارشــده تخمین زدند و وابستگی این مقدار را به 
زمان پایدارسازی به دست آوردند )شکل 9(: 

           
)2(

که در این معادله I25 و I17 به ترتیب شدت  پیک های XRD در 2θ برابر 
°25 و °17 است. طبق نتایج به دست آمده، با افزایش زمان پایدارسازی به 
بیش از 200min، شاخص حلقوی شدن به سرعت افزایش می یابد ]10[.

Tsai و Lin شــاخص حلقوی شدن )AI( را به عنوان مقیاسی برای 
اندازه گیری درجه پایدارسازی، از مقادیر گرمای آزاد شده در نمودارهای 

DSC محاسبه کرده اند )معادله 3(:

)3(
  

جایی که Hv گرمای آزاد شــده در الیاف خام، Ho گرمای آزاد شده در 
الیاف اکسید شده و مقدار AI مطلوب، %58 است ]57[.

مطالعات انجام شده و روابط پیشنهاد شده برای فهم مقدار مناسب 
پیشــرفت واکنش های پایدارســازی و حصول فعال سازی موفق لیف 

پلی آکریلونیتریل به منظور تهیه الیاف ژلی پایدارشده است. 

مرحله دوم فعال سازی الیاف پلی آکریلونیتریل- آبکافت قلیایی
علاوه بر مرحله پایدارسازی گرمایی، عملیات آبکافت قلیایی نیز یکی 
از مراحــل تبدیل الیاف پلی آکریلونیتریل بــه الیاف ژلی تحریک پذیر 
نسبت به تغییر pH است. شــبکه الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل پایدار 
و آبکافت    شــده شــامل گروه های کاتیونی مثل حلقه های پیریدین و 
گروه های آنیونی مانند گروه های کربوکسیل است. بنابراین این الیاف، 

نوعی از الیاف ژلی الکترولیت دوخصلتی به شمار می روند. 
طیف های 13CNMR الیاف ژلــی پلی آکریلونیتریل، تضعیف پیک 
مربوط بــه گروه های ســیانو و به وجود آمدن پیکی قــوی مربوط به 
گروه های کربوکسیل را نشــان می دهد ]10[. طیف های FTIR الیاف 
پلی آکریلونیتریل پایدار و آبکافت   شــده، کاهش شدت پیک مشخصه 
ســیانو را در الیاف ژلی نشان می دهد، در حالی که پیوند N=C در لیف 
آبکافت  شده همچنان باقی می ماند. پیک های جدید مربوط به گروه های 
CO و OH، پــس از آبکافت به وجود می آید. این نتایج نشــان دهنده 
حفــظ گروه های پیریدیــن طی عملیــات قلیایی و تشــکیل گروه 
هیدروکسیل به دلیل آبکافت گروه های سیانو باقی مانده در الیاف است. 
بخش حلقوی آکریلونیتریل در طول آبکافت بدون تغییر می ماند و به 
عنوان بدنه استحکام بخش به الیاف عمل می کند. در حالی که گروه های 
آبکافت شده، به الیاف قابلیت حساســیت به pH می بخشند. افزایش 
زمان عملیات قلیایی باعث تضعیف شدت پیوند N=C و افزایش شدت 
پیوند CO و OH می شــود که نشانه افزایش درجه آبکافت و کاهش 
چگالــی اتصالات جانبی گروه های ســیانو و پیریدین با افزایش زمان 

است]17،26[. 
بررســی تغییرات ســاختار بلوری الیاف پلی آکریلونیتریل از حالت 

پایدارشــده به حالت آبکافت  شــده به کمک الگوهای XRD نشــان 
می دهــد که با انجام عملیات آبکافــت در محلول قلیایی، هر دو پیک 
در 2θ برابر °25 و°17 ناپدید می شــوند. همچنین مشاهده می شود، 
الیاف ژلی در محلول آبی در هیچ pH محلول نیستند. نتایج بیانگر این 
موضوع است که پس از آبکافت، ساختار بلوری و نظم و ترتیب ساختار 
صفحه ای پلی آکریلونیتریل پایدارشــده به هم می ریزد، اما شبکه های 
شــیمیایی در الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل آبکافت شده همچنان باقی 
هستند ]10،26[. طرحی از ساختار شیمیایی الیاف پلی آکریلونیتریل، 
الیاف پایدارشــده و الیاف ژلی پایدار شــده و آبکافت شده در شکل 10 

نشان داده شده است.
افزایش غلظت و زمان عملیات قلیایی باعث افزایش درجه تورم الیاف 
ژلی پلی آکریلونیتریل می شود. از طرفی تعداد گروه های کربوکسیل که از 
آبکافت گروه های سیانو حاصل می شوند، افزایش می یابد و منجر به دافعه 
الکتروستاتیکی بیشتر می شود. در عین حال زمان و غلظت بیشتر آبکافت 
قلیایی، باعث شکست بیشتر زنجیرهای درشت مولکول می شود و کاهش 

نیروهای بین مولکولی و افزایش درجه تورم الیاف ژلی را در پی دارد. 
بررسی اثر شرایط پایدارســازی و آبکافت بر خواص مکانیکی الیاف 
 ،200°C ژلی پلی آکریلونیتریل نشــان می دهد، در دمای پایدارسازی
مدول و استحکام کششی الیاف بزرگ است. افزایش دمای پایدارسازی 

شکل10- ساختار شیمیایی: )الف( الیاف پلی آکریلونیتریل، )ب( الیاف پلی آکریلونیتریل 
پایدارشده و )ج( الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل آبکافت شده ]10،19[.

پایدارسازی گرمایی

آبکافت قلیایی
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به C°220 باعث کاهش استحکام پارگی، مدول و در عین حال افزایش 
ازدیاد طول تا پارگی می شــود. دو عامــل اثرگذار بر خواص مکانیکی 
الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل، نیروی جاذبه بین گروه های قطبی سیانو 
و چگالی اتصالات جانبی سیانو و پیریدین است. وقتی چگالی اتصالات 
جانبی کم باشــد، نیــروی جاذبه مهم ترین عامل اثرگــذار بر خواص 
مکانیکی است. اگر چگالی اتصالات جانبی زیاد باشد عامل مؤثر، چگالی 

اتصالات جانبی سیانو و پیریدین است. 
بــا افزایــش دمــای پایدارســازی، درجــه حلقوی شــدن الیاف 
پلی آکریلونیتریل افزایش می یابد. بنابراین، چگالی اتصالات جانبی سیانو 
و پیریدین زیاد شــده و تعداد گروه های جانبی سیانو آزاد کم می شود. 
پس از عملیات قلیایی انرژی چسبندگی بین زنجیرهای درشت مولکولی 
کاهش می یابد که باعث کاهش استحکام پارگی و افزایش ازدیاد طول 
تا پارگی می شــود. در دمای پایدارسازی C°230، الیاف ژلی مدول و 
اســتحکام پارگی زیاد و ازدیاد طول تا پارگی کم نشان می دهند. علت 
این پدیده محدودیت انعطاف پذیری زنجیر با ساختار شبکه ای، متشکل 

از گروه های سیانو و پیریدین با چگالی اتصالات جانبی زیاد است. 
افزایش زمان عملیات قلیایی، باعث کاهش استحکام پارگی و افزایش 

ازدیاد طول تا پارگی، به دلیل کاهش چگالی  اتصالات جانبی ســیانو 
و پیریدین می شــود. زمان طولانی تر عملیات قلیایی باعث شکســت 
زنجیرهای درشت مولکولی بیشتری شــده و در نتیجه حرکت نسبی 
مولکول ها در حالت کشــش راحت تر می شود. افزایش غلظت محلول 
قلیایی هنــگام آبکافت باعــث کاهش چگالی اتصــالات جانبی بین 
گروه های سیانو و پیریدین می شود]26[. اتصالات جانبی بین زنجیرهای 
پلیمری ســاختار ژل را در طول تورم ســالم نگه می دارد]6[. تصاویر 
میکروســکوپی )SEM( از سطح الیاف پایدارشــده و آبکافت شده در 
شکل 11 نشان می دهد، آبکافت باعث تغییر چشمگیر در شکل شناسی 
الیاف پلی آکریلونیتریل شــده و شیارهای بی شماری به دلیل خاصیت 

خورندگی محلول قلیایی روی سطح الیاف ایجاد می شود]26[. 
 

رفتار تحریک پذیر الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل
الیــاف ژلی پلی آکریلونیتریل وقتی در محلول اســیدی و قلیایی قرار 
می گیرند به ترتیب منقبض و منبســط می شوند. استحکام این الیاف 
قابل مقایسه با ماهیچه انســان است. بررسی اثر دمای پایدارسازی بر 
رفتار تحریک پذیر الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل نشــان داد، با افزایش 

شــکل 11- تصاویر SEM از ســطح الیاف پلی آکریلونیتریل : )ا لف( پایدارشده و )ب( 
آبکافت شده )دمای پایدارسازی C°220، زمان پایدارسازی  30min، غلظت قلیایی 0/5 

 .]26[)20min  مولار و زمان عملیات قلیایی.]26[ pH شکل 12- اثر دمای پایدارسازی بر رفتار حساس به

شــکل 13- ازدیاد طول تورمی الیاف ژلی توخالی پلی آکریلونیتریل به عنوان تابعی 
.]26[ pH از

)%
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pHکرنش

شکل14- منحنی تنش-کرنش ماهیچه های ژلی پلی آکریلونیتریل شامل 25 لیف در 
هر ماهیچه ]19[. 
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دمای پایدارسازی از200 به C°220، درجه تورم الیاف به دلیل چگالی 
بیشــتر اتصالات جانبی گروه های ســیانو و پیریدین، افزایش می یابد. 
افزایش بیشتر دما به C°240، باعث افزایش تعداد گروه های پیریدین 
و کاهش تعداد گروه های ســیانو می شود و در نتیجه چگالی اتصالات 
جانبی کاهش می یابد. همچنین تعداد گروه های کربوکســیل تشکیل 
شده پس از آبکافت، به دلیل کاهش تعداد گروه های سیانو آزاد، کاهش 

می یابد و باعث کاهش تورم در الیاف می شود )شکل 12( ]26[.
الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل زمان پاسخگویی سریع و نیروی انقباضی 
قوی نشــان می دهند و در حالت تعادل، پس از 20s نیروی انقباضی 
تولید می کنند. نیروی انقباضی تابعی از حاصل ضرب مدول و تغییرات 
حجمی الیاف ژلی است ]10[. پژوهشگران رفتار انبساط -  انقباض الیاف 
 HCl محلول های pH ژلی توخالی پلی آکریلونیتریل را از راه تحریک با
و NaOH بررســی کرده اند. رفتار ازدیاد طول - جمع شــدگی به سه 
منطقه تقســیم بندی می شود. در منطقه اول که pH کمتر از 2 است، 

الیاف در حالت جمع شــده هستند. افزایش pH محیط، باعث افزایش 
غلظت تفاضلی یون های +H درون و بیرون ژل و بنابراین افزایش اندکی 

در فشار اسمزی و نسبت تورم می شود. 
منطقــه دوم به pH بین 2 تــا 12 اختصاص می یابــد که در این 
منطقه، پســماند )hysteresis( بزرگی در نمودار تغییر طول نسبت 
به pH مشاهده می شود. با افزایش pH، یون های +Na به داخل الیاف 
پخش شده و با یون های +H تعویض می شوند. بنابراین، درجه تفکیک 
گروه های اســیدی شــبکه افزایش یافته و زنجیرهای درشت مولکولی 
دارای بار منفی می شــوند و دافعه الکتروســتاتیکی افزایش می یابد. 
 ،H+ با Na+ محیط از 12 به 2 باعث تعویــض گروه های pH کاهــش
خنثی شدن بار منفی زنجیرها و در نتیجه کاهش دافعه الکتروستاتیکی 

بین زنجیرها شده و در نتیجه الیاف جمع می شوند. 
پســماند به وجود آمده در نمــودار ازدیاد طول  - جمع شــدگی به 
دوخصلتی بودن الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل نســبت داده می شــود. 

شکل 17- دست روبات با چهار انگشت ژلی هوشمند]61[. 

)N
ی )

اض
نقب

ی ا
یرو

ن

 .]59[ HCl شکل 16- منحنی تولید نیرو برای غلظت های مختلف محلول اسیدی

زمان )ثانیه(
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  شکل 19- تصویری از انگشت رباتیک  تولید شده به وسیله ماهیچه پلی آکریلونیتریل ]60[.

 شکل 18- حرکت حلقه وار ژل روی چرخ دنده پلاستیکی با گذشت زمان ]12[.

منطقه سوم به pH بیش از 12 نسبت داده می شود. مقدار زیاد یون ها 
در pH بیش از 12، باعث کاهش دافعه الکتروستاتیکی می شود. 

همچنین، کشــش زیــاد زنجیرها باعث کاهش آنتروپی می شــود، 
بنابراین شــبکه تمایل به جمع شدگی نشــان می دهد. در این حالت 
تفکیک شبکه به حداکثر رسیده و فشار اسمزی یون های درون و بیرون 

ژل به صفر می رسد و الیاف کمی جمع می شوند. 
افزایش pH محلول، باعث افزایش ســریع طــول به اندازه دو 
برابر یا بیشــتر می شود. سرعت جمع شدگی الیاف در محلول های 
اســیدی به قدرت محلول وابســته اســت و محلول های با غلظت 
بیشتر، سرعت جمع شدگی بیشــتر )شکل13( را حاصل می کنند 

.]6،10،19،26،57-59[
تکرار چرخه ازدیاد طول  جمع شــدگی با تغییر pH بیشــتر از 30 
مرتبه، باعث فرسایش اندکی در کارایی و عملکرد می  شود]19[. الیاف 
ژلی از هموپلیمر پلی آکریلونیتریل، در اثر تغییر pH رفتاری مشابه با 
الیاف کوپلیمر نشان می دهند و پسماند در نمودار تغییر طول بر حسب 
pH مشاهده می شود. اما، تغییرات طول و حجم مشاهده شده در الیاف 

ژلی از هموپلیمر بسیار کمتر از الیاف کوپلیمر است]6[. 
برای مقایســه با فعال ســازی شــیمیایی، فعال ســازی الکتریکی 
ماهیچه های ژلــی پلی آکریلونیتریل، به روش های افزایش رســانایی 
الیاف به کمک رســوب پلاتین و نیز ترکیب با الیاف گرافیت، توســط 
پژوهشگران بررسی شده اســت]19،59[. برای تحریک جمع شدگی، 
ماهیچه به عنوان آند و برای تحریــک ازدیاد طول، به عنوان کاتد در 
سل قرار می گیرد و با تولید +H در آند و -OH در کاتد، به ترتیب جمع 

می شود و ازدیاد طول می یابد. 

واکنش در آند 

واکنش در کاتد  

ماهیچه های پلی آکریلونیتریل رســوب داده شده با پلاتین پایداری 

کمی دارند و پس از 2 تا 3 چرخه دیگر قادر به پاســخگویی نیستند. 
در حالی کــه ماهیچه هــای پلی آکریلونیتریــل ترکیب شــده با الیاف 
گرافیت پایداری بیشــتری دارند. به دلیل وجــود الیاف گرافیت، این 
الیاف اســتحکام و تنش پارگی بیشتری دارند. روش دیگری که برای 
فعال سازی الکتریکی پلی آکریلونیتریل استفاده می شود، قرار دادن الیاف 
کنار الکترودهای پلاتینی اســت. مقایســه مقادیر جمع شدگی در دو 
حالت شیمیایی و الکتریکی نشان داد، در هر دو حالت الیاف به حدود 
نیمی از طول اولیه جمع می شوند، اما جمع شدگی الکتریکی به مراتب 

آهسته تر از جمع شدگی شیمیایی است]19،59[.
الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل دو خاصیت مهم دارند که بین آن ها و سایر 

مواد ماهیچه ای تمایز قائل می شود: 
1- قابلیــت الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل بــرای تولید تغییرات طولی 

بزرگ در زمان های کوتاه
2- قوی تر بودن ماهیچه پلی آکریلونیتریل نسبت به سایر ماهیچه ها ]19[. 

خواص مکانیکی الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل
منحنــی تنــش- کرنــش الیــاف جمع شــده و ازدیــاد طول یافته 
پلی آکریلونیتریل در شکل 14 نشــان داده شده است. این ماهیچه ها 
مدول کشسانی مشابه و حتی بیشتر از بافت انسان دارند. ماهیچه های 
جمع شــده، کشسانی بیشتری دارند و نیرویی ســه برابر حالت ازدیاد 

طول یافته را پیش از پارگی تحمل می کنند]19،59[.
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مقدار نیروی تولیدی به وســیله الیاف ژلــی پلی آکریلونیتریل در هر 
دو روش شــیمیایی و الکتروشیمیایی یکسان است )شکل 15(. تولید 
نیرو در روش شــیمیایی پس از چند ثانیه به حالت پایدار می رســد، 
در حالی که در روش الکتروشــیمیایی، رســیدن به حالت پایدار حدود 
10min به طــول می انجامــد ]59[. نیروی تولیدی الیــاف ژلی از 
هموپلیمر پلی آکریلونیتریل کمتر از الیاف کوپلیمری است، در حالی که 
زمان پاســخگویی برای رســیدن به حالت پایدار، دو برابر سریع تر از 

کوپلیمر است ]6[.
اثر اســید مصرفی برای تحریک جمع شــدگی، با رسم الگوی تولید 
 HCl ،HNO3 نیروی الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل در سه اسید مختلف
و H2SO4 با غلظت 1 مولار بررســی شد. الگوها مسیر تقریباً یکسانی 
دارد و نیروی تولیدی با محلول HCl به مقدار خیلی ناچیزی کمتر از 
دو اسید دیگر است. یون هیدروژن باعث آب گریزی ساختار ژلی پلیمر 

و تحریک جمع شدگی در الیاف می شود. 
برای تعیین اثر مقدار یون هیدروژن در تولید نیروی جمع شدگی، از 
محلول های HCl با غلظت های مختلف استفاده شد. با افزایش غلظت 
محلول اسیدی، مقدار نیروی تولید شده افزایش می یابد، اما در غلظت 

بیش از 1 مولار، کاهش در نیروی تولیدی مشاهده می شود. 
در غلظت های کم محیط اسیدی، تأخیر زمانی برای رسیدن به پیک 
منحنی وجود دارد، در حالی که در غلظت های زیاد، نیرو به ســرعت به 

نقطه حداکثر می رسد. 
در غلظت 0/01 مولار اسیدی، حداکثر نیروی تولیدی %70 نیروی 
تولیدی در محلول 1 مولار اســت که غلظت اســید در آن 100 برابر 
بیشتر است )شــکل16(. مقدار یون های هیدروژن تعیین کننده زمان 
پاسخگویی جمع شدن اســت، اما نتایج نشان داد که فراوانی یون های 
هیــدروژن در بالاتر از مقدار بحرانی، اثر چشــمگیری بر مقدار نیروی 

تولید شده ندارد]59،60[.  

کاربرد ماهیچه های ژلی
کاربرد ماهیچه های ژلی در سامانه های رباتیک مختلف بررسی شده است. 
در شــکل 17 دست مکانیکی با چهار انگشت ژلی نشان داده شده است. 
انگشت ها به سمت داخل خم شده و می توانند تخم بلدرچین 9 گرمی را 
از درون محلول برداشته و نگه دارند]61[. ماهی مصنوعی با دمی از جنس 
فیلم ژلی طراحی شده است که خم شدن دم به حرکت تک بعدی تبدیل 
شده و می تواند با سرعت cm/s 2 در میدان الکتریکی Hz 0/5 حرکت 
کند. ژل پلیمری که به وســیله حلقه هایی روی چرخ دنده پلاستیکی با 
سرعت cm/min 25 درون محلول حرکت می کند، نیز تولید شده است 
)شکل 18(. حرکت خمشی در اثر برهم کنش های بین  مولکول های سطح 

فعال در محلول و شبکه ژلی ایجاد می شود ]12[.
Shiga و همکاران دست مکانیکی با دو انگشت ژلی هوشمند طراحی 
کرده انــد که می تواند در میدان الکتریکی، در هوا و بدون نیاز به محلول، 
به طور هم زمان به ســمت داخل خم شود و تکه کاغذی با وزن g 0/2 را 
بگیرد ]61[. برای شبیه سازی حرکت ماهیچه های انسان، دست رباتیک 
 Kim و Choe با انگشتانی از جنس الیاف ژلی پلی آکریلونیتریل، توسط
]59[ طراحی و ســاخته شد )شــکل 19(. هر انگشت به غیر از انگشت 
شست شامل سه بند انگشت، چهار ماهیچه لیفی، دو فنر بازگرداننده و دو 

لوله برای رساندن محلول های اسید و باز به انگشتان است. 
شکل 20 خرطومی پلاستیکی تولید شده با ماهیچه پلی آکریلونیتریل 
را نشــان می دهد. کاتد، متصل به سطح درونی خرطومی است. بالابری 
از ماهیچه های لیفی پلی آکریلونیتریل ساخته شده است که می تواند به 
دو روش شیمیایی و الکتروشیمیایی فعال شود. شکل 21 نحوه طراحی 
این بالابر ماهیچه ای را نشــان می دهد. با این بالابــر می توان در حالت 
الکتروشــیمیایی وزنه 5/5 گرمی را پس از 20min به اندازه 20mm  و 

در حالت شیمیایی وزنه 20 گرمی را به اندازه mm 50 بالا برد ]60[.

نتیجه گیری

ماهیچه های زیســتی طبیعــی، حرکت نرم و بی صــدا تولید کرده و 
انرژی شیمیایی را به طور مستقیم به انرژی مکانیکی تبدیل می کنند. 

شکل 20- طراحی سامانه  ماهیچه ای پلی آکریلونیتریل به همراه لوله خرطومی ]60[.
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شــکل 21- طــرز کار بالابــر ماهیچــه ای پلی آکریلونیتریل فعال شــده به روش 
الکتروشیمیایی ]60[.
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الیــاف ژلی پلی آکریلونیتریل طی چند ثانیــه، تغییرات ابعادی بزرگ 
نشــان می دهند، همچنین الیاف اولیه به واسطه گستردگی تولید در 

صنایع نساجی، به آسانی از منابع تجاری قابل تأمین هستند.
این الیاف وقتی در محلول اسیدی و قلیایی قرار می گیرند به ترتیب 
منقبض و منبسط می شوند، اســتحکام آن ها قابل مقایسه با ماهیچه 
انســان اســت و مدول کشسانی مشابه و حتی بیشــتر از بافت انسان 
دارند. ماهیچه های جمع شده کشســانی بیشتری دارند و نیرویی سه 

برابر حالت ازدیاد طول یافته را پیش از پارگی تحمل می کنند.
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AbstractAbstract
Actuator is a device that converts a chemical or electrical stimulus to a mechanical movement 
(response). Polymer gels are the best choice to simulate the behavior and characteristics of natural 
actuators. This paper reviews the different routes of stimulating polymer gels and the advantages 
and disadvantages of polymer gel for application as artificial muscles. Due to their low response-
time, large expansion, good mechanical properties and availability, chemically activated polyac-
rylonitrile fibers are advantageous over other gel-fibers for applications concerning actuators or 
artificial muscles. Therefore, the behavior of polyacrylonitrile fibers under chemical stimulation is 
investigated in this work. Moreover, possible applications are discussed.
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